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初期の有機 EL 研究では、芳香族炭化水素を用いたキャリア注入形有機 EL の動作機構が研
究[7][8]された。 
1980 年代に、コダック社の Tang ら[9]により、キャリア注入形有機 EL を薄膜、積層化
した有機 EL 素子が提案された。Tang らが提案した、有機 EL 素子の構造を図 1-2 に示す。
図 1-2 に示した有機 EL 素子は、透明電極である ITO 上に正孔輸送層のジアミン誘導体
（Diamin）、発光層のアルミキノリノール錯体（Alq3）薄膜を設置し、その上に MgAg 陰
極を設置したものである。発光材料と正孔輸送材料を分けて薄膜積層構造とすることで、
EL 発光は有機材料界面領域の近くに閉じ込められ、仕事関数が低い MgAg を陰極にするこ
となどで、低電圧（10 V 未満）でありながら、非常に明るい（＞1000 cd/m2）有機 EL 素
子の作製を実現した。この有機 EL 素子は、有機材料層が 100 nm 以下であり、陽極、陰極
を設置した有機 EL素子全体でも、厚みは 1μm以下の非常に薄いデバイスである。この Tang




















































十 nm～数百 nm 程度である。各部位の役割と、代表的は作製プロセスを以下に示す。 




























イに必要とされる、水の封止性能は 10-6 g/m2day 程度であり、他のデバイスに比べて非常
に高い封止性能が求められる。封止工程は、常圧プロセスであることよりパーティクルの混
入や汚染が起こりやすい。 










る[12][13]。図 1-4 に、有機 EL デバイスにおける、ダークスポットの発生事例[13]を示す。 
長時間経過後に発生する封止不良の要因はデバイス厚みと同程度のサイズのパーティク
ルであることが多い。図 1-5 に有機 EL デバイスにサイズが異なるパーティクルが混入した
























































































極薄領域で定性可能な分析手法を図 1-6 に示す。図 1-6 は、横軸に面分解能、縦軸に深さ分
解能を示している。面分解能および深さ分解能における分解能は、近い距離にある２つの物
体を２つのものとして区別できる最小の距離を示す。面分解能は、試料表面における 2 次元
の分解能 (lateral resolution) を示し、深さ分解能は、試料の深さ方向に対する分解能
(depth resolution) を示すものである。 
 
 





分析手法について説明する。一般的に対象物のサイズにより SEM（Scanning Electron 
Microscope：走査型分析電子顕微鏡）-EDS（Energy Dispersive X-ray Spectrometry）、









深さにより 1 μｍ程度である。 
TEM は、試料に電子を当てて透過する電子を分析する手法である。透過電子を観察する
ため、試料を 100 nm 以下に薄片化する必要がある。SEM 同様に、X 線をエネルギー分散
型検出器で検出することで定性分析が可能である（TEM-EDS）[15]。また、電子エネルギ
ー損失分光法（Electron Energy-Loss Spectroscopy: EELS）を用いることで、元素分析だ
けでなく、化学結合状態の解析が可能となる。また 1 nm 程度の面分解能の分布分析を行う
ことも可能である。 
TEM は、試料を薄片化する前処理が必要であるため作業効率が悪い。そのため、一般的




で、オージェ電子の試料からの脱出深さが 10 nm 以下であることから、試料最表面の定性
分析が可能である。SEM-EDS や TEM-EELS と異なり、マッピング像を得る場合は、分析
に時間がかかるデメリットがあるため、分布分析ではなく評価したい点を選択して分析する。 





有機材料の定性分析については、一般に、NMR（Nuclear Magnetic Resonance）や IR










域の測定には、ATR（Attenuated Total Reflection）法が有効である。ATR 法は試料にク
リスタルを接触させ、クリスタル内部を透過させた赤外光を、試料との界面で全反射させ、
試料表面（深さ数 µm 程度）の IR スペクトルを取得する分析手法である。しかし IR の面
分解能は最高でも 10 μm 程度であり、数 μm 以下の微小有機材料の分析には課題がある。
近年では、プリズム上に薄片化した試料を設置して、赤外光照射に伴う熱膨張をカンチレバ
ーにより検出する、面分解能 100 nm 程度のナノ IR と呼ばれる分析手法が提案されている
が[16]、試料を均一に薄片化する必要があり、サンプリングの困難さから、デバイス測定に
は応用が難しい。 















では面分解能は 10 μm 程度が限界である。電子プローブの分析手法と比較して面分解能が
悪いのは、電子は電場等の制御により細く集束することが可能であるのに対して、電磁波は
電子線に比べると集束が難しいことに起因する。 































TOF-SIMS（Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry）は、前処理なしに、化
学構造情報や分布情報が得られる表面分析法であり、更に従来困難であった、微小、微量の
高分子有機材料分析の可能性が期待できる分析手法である。 
本節では、第 1 項で TOF-SIMS の原理と特徴について説明し、第 2 項では、照射イオン






























えられる固体エネルギー、N は試料の原子数密度、Co は比例定数、Uo は昇華エネルギーで
ある。 











ー依存性示す[20]。スパッタ収率（Y）は、一般的に 30 V～80 V に閾値が存在し、それより






























可能としている。図 1-10 に、一次イオンとして 3kV で加速された Ar+を用いて、S-SIMS
モードで Si(111)表面を測定した場合の、一次イオン照射前後の Si 表面を、走査型トンネル
顕微鏡（Scanning Tunneling Microscope：STM）で観察した結果を示す[28]。 










量）は、一般に概ね 1×1012  ions/cm2 以下であり、この一次イオンの照射量限界は、スタ
ティック限界[29]と呼ばれる。S-SIMS では、このスタティック限界のため分析感度に制限
がある。特に微小領域の分析では十分な二次イオン強度が得られず、感度不足となる。 
TOF-SIMS は、S-SIMS の一つであり、質量分析に TOF（Time-of-Flight）を用いること
により、優れた質量分解能を得ることができ、精度の高い定性分析を行ことが可能である。





























































端に少ない S-SIMS に適している。 




































































































































表 1-1 照射イオンの特徴 
 
 
金属を用いた一次イオンは、加熱等により金属を液体状態（Liquid Metal Ion Gun：LMIG）
とし、電位差で引っ張りながら細く集束してイオン化できるため、面分解能が高い特徴を持
つ。LMIG の面分解能は 0.1 μm～数 μm 程度である。そのため、LMIG を一次イオンとし
て用いた場合は、面分解能が高い分布分析（マッピング）が可能となる。一方ガスイオンは




















- ◎ △ × 正イオンの感度を上げる。
Ａｒ
+ 〇 △ ×
Ｃｓ
+ ◎ △ × 負イオンの感度を上げる。
Ｇａ+ △ 〇 ×
Ａｕｎ




++ △ ◎ × 有機物感度が高い。
分子 Ｃ60
+ × △ 〇 試料の損傷少ない。
クラスターガス Ａｒn























場合があり、更に C60+による試料の C 汚染などの課題があった。 
近年、京都大学の山田ら[36]により、断熱膨張によりガスクラスターを発生させ、電子衝









を持つ GCIB が形成できる。GCIB では、照射エネルギーが数十 kＶであっても、数百～数













































・最表面（1 nm～2 nm 以下）の分析可能 





















































    Y(X1,m/z)：低エネルギー一次イオンの各質量(m/z)の二次イオン強度 















の場合の温度を夫々、T1、T2 とし、温度差（T1 － T2 ＝ ΔT）を下記の式で表し、外装する
ことで、実際には測定していない低い温度で発生する二次イオンスペクトル(G-SIMS スペ
クトル)を予想することができる。 
   T = T1 – gΔT  (g：外挿の程度を決める因子)  
 
 推定したい表面温度(T1 – gΔT ) における、TOF-SIMS 二次イオンマススペクトル
(G-SIMS スペクトル)の強度は、以下の式で求められる。Mx は二次イオン質量で、高質量
になるほど二次イオン強度が減少する傾向を抑制するための補正に使われている。 






が最大の値をとる g の値（gmax）を各イオンで比較する、g-ogram と呼ばれる方法[41]が提
案されている。gmaxの値が大きいものは不安定なイオン、gmaxの値が小さいものは安定なイ
オンを示しており、gmaxが大きいイオンから小さいイオンに開裂が進む[42]と考えられる。 











 TOF-SIMS 解析に多く応用されている多変量解析としては、PCA（Principal Component 
Analysis）と MCR（Multivariate Curve Resolution）[44][45][46]が挙げられる。それぞ
れの特徴を述べる。 
 
<PCA（Principal Component Analysis：主成分分析）> 
 PCA は、最も分散が大きくなるように主成分を決めていく多変量解析手法である。PCA




成分分離し、主成分毎の寄与率を決める手法である。PCA の概念図を図 1-16 に示す。 
 




















<MCR (Multivariate Curve Resolution：多変量スペクトル分解)> 
MCR は得られたスペクトルが、純成分のスペクトルの和となると考えて分離する多変量
解析方法である。 
MCR の概念図を図 1-17 に示す[48]。何個の純成分に分離するかを初期条件として決める
必要があり、分離する成分数の設定により異なる結果が得られるため、注意が必要である。 
























































(第 2 章)  
◆感度不足(スタティック限界)の要因である、一次イオン照射時の試料へのダメージについ




◆微小合成ポリマー(1 μmφのポリスチレン)の定性、分布分析。(第 4 章) 
◆定性がより困難な生体材料(皮膚)中の微量な有効成分(高分子有機材料)の定性、分布分析。


























あった、1 μmφのポリスチレンの分布分析を可能とした。また、第 2 章で選出した、定性
に有効なポリマー主骨格構造由来のフラグメントイオンを用いて多変量解析を行うことで、
微小ポリマーの定性が可能であることを確認した結果を報告する。 
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ルギー付近（数 eV～数 10 eV）でエネルギーを変えて検討を行う必要があり、本研究では、
数 eV～数 10 eV 程度の低エネルギーで検討可能な、電子イオン化質量分析法（Electron 
Ionization mass spectrometry：EI-MS）でイオンを選定した後、CID(低エネルギー)によ




を持つ。EI-MS と TOF-SIMS のマススペクトルの共通点と、異なる点を検討、考察するこ
とにより、今後 EI-MS のデータベースを TOF-SIMS 解析に活用できる可能性があると考え
た。 
 TOF-SIMS での MS/MS は、数 keV の高エネルギーの CID を用いた MS/MS[15]分析装
置（J105）を用いて検討を行った。EI-MS での CID（低エネルギー）を用いた MS/MS（以
後 EI-MS/MS と表記する）と、TOF-SIMS での CID(高エネルギー)を用いた MS/MS（以
後 TOF-SIMS MS/MS と記載する）の双方を用いて、TOF-SIMS における開裂経路やフラ
グメントイオン構造を推定し、ポリマー構造を特定可能な、定性に有効なフラグメントイオ
ンを検討した。 























































ポリカーボネート（Goodfellow 製 フィルム）、ナイロン（Scientific Polymer Products,Inc.
製 フィルム）、セルロース（Goodfellow 製 フィルム）、ポリエチレンテレフタレート
（Goodfellow 製 フィルム）、ポリプロピレン（Goodfellow 製 フィルム）、ポリエチレン
（Goodfellow 製 フィルム）を用いた。また、プロセス材料（ポリウレタン、アクリル、ポ
リ塩化ビニルなど）についても検討を行った。 
TOF-SIMS 分析には、ION-TOF 社製の TOF.SIMS5 を用いた。一次イオンとしては、30 
keV で加速した,Mn+、Bi+、Bi3+、Bi3++、および 5 kV で加速した Ar1000+ (5 eV/atom)、7.5kV
で加速した Ar1000+ (7.5 eV/atom)、10 kV で加速した Ar1000+ (10 eV/atom)、20 kV で加速し
た Ar1000+ (20 eV/atom)、20 kV で加速した Ar500+ (40 eV/atom)を用いた。 
EI-MS の前処理としては、ガスクロマトグラフィー (Gas Chromatography：GC)を用い
た。GC 装置として Varian 製 CP-3800 を用い、カラム HP-5 Trace Analysis、昇温条件
80 ℃（3 min）→20 ℃/min→300 ℃の条件で評価を行った。固体状態のポリマー材料の
評価は、GC の前に熱分解を行うことで実施した。熱分解温度は、550 ℃、1000 ℃とした。
EI-MS は、イオン化エネルギー20 eV、70 eV で評価を行った。 
開裂経路の詳細検討は、EI-MS/MS(低エネルギーCID)、TOF-SIMS MS/MS（高エネル











ジョンエネルギー (CE) 5～50 Ｖの条件で評価を行った。TOF-SIMS MS/MS は、












・G-SIMS 解析により、上記開裂経路が TOF-SIMS で起こり得るかを検証する。 













































と EI-MS のマススペクトルを比較した。図 2-3 に、ポリスチレン(S-0.5)の TOF-SIMS のマ
ススペクトルと EI-MS のマススペクトルを示す。TOF-SIMS の測定は、Bi3+一次イオン 30 
keV（10 keV/atom）と、Ar1000+一次イオン 20 keV（20 eV/atom）で行った。EI-MS の測
定は、70 eV、20 eV に加速された電子を用いて実施した。図 2-3 より、TOF-SIMS と EI-MS




の詳細検討が行える、CID を用いた MS/MS により評価を行った。CID を用いた MS/MS























































変化を調べた。EI-MS で得られるポリスチレン(S-0.5)の分子イオンを CID 電圧 5 V～50 V
の範囲で開裂させた場合に得られるフラグメントイオン強度の変化について検討を行った。
結果を図 2-5 に示す。図 2-5 より、CID 電圧が低い場合、EI-MS(図 2-3(b)) で特徴的に見
られたフラグメントイオンが多く（m/z 92、m/z 162、m/z 196、m/z 266）検出されている。
一方、CID 電圧が高い場合、TOF-SIMS(図 2-3(a)) で特徴的に検出されたフラグメントイ
オン（m/z 91、m/z 103、m/z 115）が多く検出されることを確認した。また、TOF-SIMS、
EI-MS 双方に検出されたフラグメントイオン（m/z 105、m/z 117、m/z 131）は、CID 電
圧に関係なく安定して検出されていることが分かる。図 2-6 に、CID 電圧 5 V(図 2-6(a))、
50 V(図 2-6(b))で分析した場合のポリスチレン(S-0.5)の EI-MS/MS のマススペクトルを示
す。CID 電圧 5 V（図 2-6(a)）と EI-MS（図 2-3(b)）のマススペクトルは、主なピークが一
致しており、CID 電圧 50 V（図 2-6(b)）は TOF-SIMS(図 2-3(a))のマススペクトルと主な
ピークが一致していることが分かる。この結果より、EI-MS のマススペクトルと TOF-SIMS
のマススペクトルの違いは開裂エネルギーが要因の一つである可能性が高いことが分かっ
た。また、CID を用いた EI-MS/MS を利用し条件を最適化(CID 電圧 20V 以上で評価)する
ことで、TOF-SIMS で得られる二次イオンと主なピークが一致することから、EI-MS/MS
を利用して TOF-SIMS の開裂メカニズムを推察できる可能性があることを確認できた。 
 そこで、TOF-SIMS マススペクトル（図 2-3(a)）において二次イオン強度が高い、ポリ
スチレンのフラグメントイオン(m/z 91、m/z 103、m/z 105、m/z 115、m/z 117、m/z 128、
m/z 131、m/z 152、m/z 161、m/z 165、m/z 178、m/z 181、m/z 193)について、EI-MS/MS
（低エネルギーCID）を用いて、TOF-SIMS と似た傾向が得られる CID 電圧(20 V～50 V)
により、開裂について詳細解析することで、ポリスチレンの開裂経路とフラグメントイオン
構造の検討を行った。図 2-4 において、M1 で M+を選定した場合の M2 で検出されるイオ
ンを、M+のプロダクトイオンという。逆に M2 で m1+が検出される場合の M1 のイオンは、
m1+のプリカーサイオンという。図 2-7 に EI-MS/MS 解析の事例を示す。図 2-7(a)に m/z 117
および m/z 193 のプロダクトイオン、図 2-7(b)に 115m/z のプリカーサイオンを示す。図 2-7
より、m/z 115 は、m/z 117 と m/z 193 からの開裂により得られるフラグメントイオンであ
ることが分かる。本検討では、二次イオン強度が高いフラグメントイオン全てに対して、図
2-7 と同様の検討を実施することで、開裂経路とフラグメントイオン構造を解析した。 




2-8 に、EI-MS/MS と TOF-SIMS MS/MS で得られたフラグメントイオン(代表として m/z 
193)の構造について比較を行った結果を示す。図 2-8 は、両手法により得られた、m/z 193
のプリカーサイオンを示している。両手法のプリカーサイオンは類似しており、EI-MS/MS
とTOF-SIMS MS/MSで得られるフラグメントイオン構造が同じであることを確認できた。




 これらの検討結果により得られたポリスチレンの TOF-SIMS における推定開裂経路とフ











































































図 2-7 EI-MS/MS 解析における m/z193、m/z117 のプロダクトイオン(a) 

















































図 2-9 のポリスチレンの TOF-SIMS における推定開裂経路とフラグメントイオン構造よ
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り、フラグメントイオンは主に次の 3 つのカテゴリーに分類されることが分かった。 
 









て、G-SIMS 解析、熱分解 MS、評価試料や評価条件を変えた場合の TOF-SIMS マススペ
クトルへの影響などにより検証した。 
 




求める手法である。G-SIMS 解析に用いるイオン強度比 Fx*、および G-SIMS スペクトルで




の値をとる g の値（gmax）が大きいイオンから小さいイオンに開裂が進むと考えられる。 
 本研究では、各二次イオンにおける、Fx*および gmaxを比較することで、TOF-SIMS にお
けるイオンの安定性を検討し、CID を用いた MS/MS 分析により推定した TOF-SIMS にお
ける開裂経路に矛盾が無いかを検証した。 




図 2-11 に示す。 
図 2-10 は、各二次イオンにおける Fx*を示したものである。図 2-10 における丸枠は、同
じ炭素数で H 数が異なる群毎に示したものである。同じ炭素数で水素数が減るに従い Fx*
が小さくなる傾向が多く確認された。この傾向は、TOF-SIMS おける水素脱離反応[21]によ
るものと考えられている。ポリスチレンは、TOF-SIMS 分析において多くの水素脱離反応
が起こっていることが示唆された。この結果は、CID を用いた MS/MS により推察された
TOF-SIMS の開裂パターンの傾向とも良く合う結果であった。 
図 2-11 は、g の値を変えた場合の G-SIMS スペクトルにおけるピーク強度 Igsims(m/z)の







不安定（開裂前）← C12H17，C9H11 ＞ C16H15 ＞ C10H11 ＞ C14H13 ＞ C9H9，C8H9 ＞ 





また、図 2-5 の CID 電圧に対するイオン強度変化の結果ともよく合う（不安定← C12H17 
＞C10H11 ＞ C9H9，C8H9 ＞ C8H7 ＞ C9H7 ＞ C7H7 →安定）ことも確認できた。これら
の結果より、G-SIMS 解析結果と CID による MS/MS により得られるイオンの安定性がよ
く合うことを確認できた。 


















































図 2-12 に、熱分解温度を 550℃、1000℃の場合のトータルイオンクロマトグラム（Total 
Ion Chromatogram：TIC）を示す。図 2-12(a) は、熱分解温度 550℃のポリスチレンの TIC、
図 2-12(b)は熱分解温度 1000℃のポリスチレンの TIC、図 2-12(c)は熱分解温度 1000℃のポ















 図 2-13 に、異なる分子量のポリスチレン（PS-0.5，PS-2.0，PS-7.0，PS-20，PS-153）
















図 2-12 ポリスチレンとポリエチレンの熱分解 MS(550 ℃、1000 ℃)によるスペクトル 



















図 2-13 異なる分子量のポリスチレン（PS-0.5，PS-2.0，PS-7.0，PS-20，PS-153） 



















図 2-14 20 eV/atom（20kV，Ar1000＋）(a)と 5 eV/atom（5kV，Ar1000+）(b)の 








































図 2-14 は、20 eV/atom（20 kV，Ar1000＋）と 5 eV/atom（5 kV，Ar1000+）の一次イオン
照射時に得られたポリスチレン(S-0.5)の TOF-SIMS マススペクトルを示している。環化イ
オン（C9H7 +、C10H8 +、C12H8 +、C13H9 +、C14H10 +）の強度は一次イオンのエネルギーが
下がると検出され難くなったが、ポリスチレンの主骨格構造を表すフラグメントイオン
（C8H9 +、C9H9 +、C10H11 +、C14H13 +、C15H13 +）の二次イオン強度は、一次イオンの照射
エネルギーに応じて大きく変化せず安定であることを確認できた。この結果からも、環化イ
オンは定性には不適切であり、ポリスチレンの定性には、ポリスチレンの主骨格構造を表す
フラグメントイオン（C8H9 +、C9H9 +、C10H11 +、C14H13 +、C15H13 +）を用いる必要がある
ことを確認できた。 
 図 2-15 に、更に細かく一次イオンの照射エネルギーを変えた場合の、ポリスチレンの二
次イオン強度の変化を検討した結果を示す。2 eV～40 eV の一次イオンのエネルギーの範囲
で、ポリスチレンの主骨格構造を表すフラグメントイオン(C8H9 +、C9H9 +、C10H11 +、 
C14H13 +、C15H13 +)は二次イオン強度が安定であるのに対して、環化イオン(C9H7 +、C10H8 +、
C12H8 +、C13H9 +、C14H10 +)は 10 eV／atom より低いエネルギーで急激にイオン強度が低く
なる傾向が分かる。この結果より、TOF-SIMS におけるポリスチレンのフラグメントイオ
ンの環化が約 10 eV/atom 程度で起こっている現象であることを確認することが出来た。 
 以上の結果より、TOF-SIMS におけるポリスチレンの主骨格構造由来のフラグメントイ











熱分解 MS(550 ℃)により、EI-MS/MS による検討を行った。検討により得られた、各ポリ
マー標準試料の TOF-SIMS における主骨格構造由来のフラグメントイオン例を表 2-2 に示
す。 
 



















 主成分分析を行った結果を図 2-16 に示す。図 2-16(a)は、電気的偏りが少ないポリマーに 
ポリマー材料 各ポリマーの主骨格構造由来のフラグメントイオン例
ポリカーボネート(PC) C7H7O, C8H7O, C9H11O
ナイロン CH2N, CH4N, C2H2NO, C6H12NO
セルロース C2H4O2, C4H5O2, C5H5O2
ポリエチレンテレフタレート(PET) C7H5O, C7H5O2, C9H8O2, C8H503
ポリピロピレン(PP) C5H9, C6H11, C8H13



































EI-MS/MS(低エネルギーCID)と TOF-SIMS MS/MS(高エネルギーCID)の２つの CID を
用いた MS/MS により検討を行い、G-SIMS 解析により TOF-SIMS の開裂経路として矛盾
がないことを確認した結果、下記傾向を確認することが出来た。 
 

















TOF-SIMS 一次イオンのエネルギーを変えた場合、環化イオンは約 10 eV 以下で、急激に
二次イオン強度が下がる傾向が見られた。環化イオンは、分析条件の違いにより検出強度が
変わるため、定性に不向きなイオンであることが分かり、更に、環化が約 10 eV 程度で起
こっている現象であることを見出した。 
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13 000），S-53（Mp：53 000），S-809（Mp：809 000）を用いた。α メチルスチレンは、Polymer 
Source 製（Mp：1900）および Scientific Polymer Products 製（Mp：5000）の試薬を用いた。
シリコンウエハーへの設置は、各試料をキシレンに溶解し、スピンコートを行った後、溶媒
であるキシレンを気化させることで行った。 
試料の評価は、ION-TOF 社製 TOF.SIMS5 を用いた。TOF-SIMS 分析の一次イオンには、
15 keV で加速した Bi3
+ および 30 keV で加速した Bi3
+、Bi3
++を用い，スパッタイオンには、
5 kV で加速した Ar2500
+ 
(2 eV/atom)、5 kV で加速した Ar1000
+ 





(10 eV/atom)、20kV で加速した Ar1000
+
(20 eV/atom) 、20kV で加速した Ar500
+
(40 
eV/atom)を用いた。スパッタの電流は 1 nA～2 nA、範囲は 320×320 μm2 とした。 




図 3-1(a)に、30 kV で加速した Bi3
++一次イオンを用いてスタティック限界以下のドーズ量
でポリスチレン(S-1.2)の測定を行った場合の、TOF-SIMS における二次イオンマススペクト
ルを示す。図 3-1 は、横軸に TOF-SIMS における二次イオン質量、縦軸に二次イオン強度を





30 kV で加速した Bi3
++一次イオンをスタティック限界以上である 4×1014 ions/cm2照射後の
ポリスチレンの TOF-^SIMS マススペクトルを示す。図 3-1(a)で確認された、分子イオン
やポリスチレン由来のフラグメントイオンのイオン強度は急激に下がり、C+のイオン強度が
高くなっている。 
図 3-2 に、30 kV で加速した Bi3
++一次イオンを 4×1014 ions/cm2 照射した場合の、二次イオ
ン強度の変化を示す。図 3-2 の横軸は一次イオン照射量（ドーズ量）を示しており、縦軸は












照射エネルギーを数 eV～数百 eV 程度の範囲で変えることが出来る。本検討ではポリスチ
レンに対して低損傷でスパッタ可能なエネルギーを確認するため、2 eV～40 eV/atom の範囲
で検討を行った。低損傷でスパッタ可能かについては、スパッタ時に分子イオンやポリスチ
レンのフラグメントイオンの二次イオン強度が低下しないことで確認した。その結果、スパ
ッタイオンの照射エネルギーを 10 eV/atom 以下にすることで、ポリスチレンを低損傷にス
パッタ可能であった。 
図 3-3 に、ポリスチレンを低損傷にスパッタを行った場合の二次イオン強度を示す。図
3-3 は、シリコンウエハー上に厚み 2820 nm のポリスチレン（S-1.2）膜を形成した試料を、
アルゴンクラスタースパッタを用いて深さ分析を行った結果である。一次イオンとしては
30 kV で加速した Bi3















図 3-4(a)にポリスチレン（S1.7）に 30kV で加速した Bi3
++一次イオンを 1×1013 ions/cm2 照
射した時のポリスチレン由来の二次イオン強度の変化を示す。ポリスチレン由来の二次イオ
ン強度が下がり、ポリスチレン構造に大きなダメージが入っていることが分かる。図 3-4(b)











































































イオンは、第 2 章で、ポリスチレン主骨格構造由来のフラグメントイオンと考察した C8H9、
C9H9、C10H11、C14H13、C15H13 と、過剰なエネルギーにより環化したと考えられるフラグメ
ントイオン C9H7、C10H8、C12H8、C13H9、C14H10 である。 















 図 3-6 は、ポリスチレン(S-1.7)の 50×50 μm2 の範囲に 30 kV で加速した Bi3
++、5×1012 
ions/cm
2 一次イオンを照射した後、同箇所を含む 320×320 μm2 の範囲をアルゴンクラスタ




タ深さを表している。凹んでいる場合は－で表示される。図 3-6 において、B は一次イオン



































によるダメージ層の厚みを現していると考えられ、30 kV で加速した Bi3
++ 
(20 keV/atom) 一
次イオン照射によるポリスチレンのダメージ深さは、約 60 nm 程度であることが分かった。
更に、スパッタ箇所が凸形状であることから、一次イオン照射部 (B) では、照射していな




ン 50×50 μm2の範囲に Bi3一次イオンの照射エネルギーを変えて (15 kV で加速した Bi3+ 
(5 keV/atom)、30 kV で加速した Bi3+ (10 keV/atom) 、30 kV で加速した Bi3
++ 
(20 
keV/atom) ) 、5×1012 ions/cm2の一次イオンを照射した後、同箇所を含む範囲をアルゴンク
ラスターイオン (5 kV で加速した Ar2500+ (2 eV/atom) ) でスパッタし、図 3-4、図 3-5 の A
に相当する時間でスパッタを止めた場合の、スパッタ部の深さを測定することで得た。図
3-7 より、一次イオンの照射エネルギーが大きくなるほど、ダメージ深さが深くなることが
分かる。一次イオン照射によるダメージ深さは、5 keV/atom～20 keV/atom の照射エネル
















(20 keV/atom) ) 有無
89 
 
でのアルゴンクラスターイオン (5 kV で加速した Ar2500+ (2 eV/atom)) のスパッタ速度を
示す。スパッタ速度は、図 3-4、図 3-5 における A でスパッタを止めた場合のスパッタ深さ
を、スパッタ時間で割ることで求めた。 





 次に、Bi3 一次イオン照射量 (ドーズ量) が異なる場合のスパッタ速度の変化を図 3-9 に
示す。図 3-9 は、ポリスチレン（S-1.7）に対して、30 kV で加速した Bi3
++ 
(20 keV/atom) 一
次イオンの照射量を変えた場合の、アルゴンクラスターイオン (5 kV で加速した Ar2500+ (2 




























図 3-8 ポリスチレンの分子量に対するダメージ深さ 

























































造由来の二次イオンの 1 つである C8H9の二次イオン強度により規格化した。 
 図 3-10 より、ポリスチレン主骨格構造由来のフラグメントイオンと比較して、環化構造
を持つフラグメントイオンは、一次イオンの照射量が多くなるに従い、二次イオン強度比が
上がる傾向が確認できた。一次イオン照射により、環化などの構造変化が進んでいるものと










能性があると考えた。図 3-11 にポリスチレンと、ポリ α-メチルスチレンの構造を示す。ポ
リ α-メチルスチレンでは、環化や架橋が進み難く、一次イオン照射によるスパッタ速度の
変化は少ないと予測される。結果を図 3-12 に示す。 






























 図 3-12 は、ポリスチレンおよびα-メチルスチレンの分子量に対する、Bi3一次イオン(30 
kV で加速した Bi3
++ 
(20 keV/atom)) 照射有無でのアルゴンクラスタースパッタ(5 kV で加速


















来た。30kV で加速した Bi3++のダメージ深さは約 60nm であった。一次イオン照射エネル
ギーを変えることで、Bi3 一次イオンによるダメージ層厚みは変わり、5 keV/atom～20 
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第 4 章 微小ポリマー分析 
4-1. はじめに 






粒子の分析ができる可能性があると考え、検討を行った。図 4-1 に概念図を示す。 
 先ず、試料表面を Bi3 一次イオンでスタティック限界(1×1012  ions/cm2)まで測定する。
その後、一次イオンによりダメージを受けたダメージ層(30 kV で加速した Bi3++の場合は、













 評価試料として、従来の評価手法（IR など）では定性が困難であった、1 μｍφのポリス




 TOF-SIMS は、ION-TOF 社製 TOF.SIMS5 により測定した。一次イオンとして、面分解
能に優れる、30 kV で加速した Bi3++ を用いた。測定モードとしては、サブミクロン程度の
面分解能を持つ、Fast Imaging モード（TOF.SIMS5 において、バンチングを抑制した測
定モード）[5]を用いた。 
一次イオン照射エリアは 20×20 μm2、照射イオン量は (1~2)×1012 ions/cm2とした。 
スパッタイオンとしては、ポリマーを低ダメージでスパッタ可能な、5 kV で加速した Ar2500+




((1~2)×1012  ions/cm2)まで測定 
2. アルゴンクラスタースパッタ（ex. 5kV で加速した Ar2500+を 2nA、320×320 μm2に
105 秒以上照射）で、Bi3一次イオンによるダメージ層（60 nm 以上の厚み）を除去
する 












 図 4-2 に、1 μmφ のポリスチレン粒子を TOF-SIMS を用いてマッピング分析を行った
結果を示す。図 4-2(a)は、有機物で表面コーティングを行ったシリコンウエハー上に設置










ッタ(5 kV で加速した Ar2500+（2 eV/atom）)を行った後、スパッタ後の試料をスタティッ







 一方、図 4-2(e)は、図 4-1 で概念を示した、一次イオンでの測定(スタティック限界まで)
とアルゴンクラスタースパッタを 10 回繰り返して、得られた二次イオン強度を積算した場
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 コラーゲン試料は、低分子コラーゲンとして、Jellice 社の collagen tripeptide（CTP-F60,
分子量 Mw ～500）を用いた。また、高分子コラーゲンとして、和光の collagen peptide
（分子量 Mw 2000）を用いた。 
評価試料は、低分子コラーゲン 10 wt%水溶液を前腕屈側部に 10 μL/cm2塗布し、30 分静





た。ストリップテープ標準試料は、ストリッピングテープ（CuDerm Corp.製 D-Squame 
stripping Discs）の粘着剤側を用いた。各種コラーゲン標準試料は、シリコンウエハー上に
各コラーゲン水溶液を滴下した後、自然乾燥を行うことで得た。 
 TOF-SIMS 測定は、ION-TOF 社製 TOF.SIMS5 を用いた。分析としては、30 kＶで加速
した Bi3++一次イオン（1×1012 ions/cm2）を、First Imaging モードで 256 × 256 pixels の
解像度でマッピング分析を行った。また、アルゴンクラスタースパッタとしては、5 kV 
Ar2500+ (2 eV/atom), 5 kV Ar1000+ (5 eV/atom), 7.5 kV Ar1000+ (7.5 eV/atom), 10 kV Ar1000+ 
(10 eV/atom) を用いた。 
 多変量解析は、TOF-SIMS 測定で得られた二次イオンデータの、m/z 23- 331 の内、二次
イオン強度が高い 143 個のピークを選択し、二次イオンイメージデータ(256 × 256 pixels)
を用いて、Eigenvector 社製 MIA-Toolbox により、65536 × 143 のマトリックスデータ
に変換した。その後 Eigenvector 社製 PLS-Toolbox を用いて、多変量解析（PCA、MCR）
を行った。データは、PCA を行う前には Auto scaling、MCR を行う前には Poisson scaling
を行った。 
 自己符号化器（オートエンコーダー）による TOF-SIMS のデータ解析は、二次イオンデ
ータの m/z 23-331 の内、二次イオン強度が高い 143 個のピークを選択し、二次イオンイメ
ージデータ(256 × 256 pixels)を用いて、Eigenvector 社製 MIA-Toolbox を用いてマトリ


















 本研究では、肌に浸透する[12]可能性がある分子量（500 Da 以下）の、コラーゲントリ
ペプチド（低分子コラーゲン）を用いて、肌への浸透性の検討を行った。 
 コラーゲントリペプチド（低分子コラーゲン）標準試料の TOF-SIMS マススペクトルを
図 5-1 に示す。分子イオンを示す、m/z 329 にピークを確認することが出来る。 
 低分子コラーゲン水溶液を塗布した皮膚をテープストリップ法により採取することで
[10]、皮膚中に低分子コラーゲンが存在する評価試料を得た。図 5-2 に分析箇所の CCD カ
メラ画像(a)と TOF-SIMS 分析の total ion マッピング(b)を、図 5-3 に 1×1012 ions/cm2(ス
タティック限界)まで TOF-SIMS 測定を行った場合の、マススペクトル(a)と m/z 329（低
分子コラーゲンの分子イオン）のマッピング(b)結果を示す。低分子コラーゲンの分子イオ
ンが検出される m/z 329 にほとんどピークが確認されず、マッピング解析(図 5-3 の(b))に
おいても、低分子コラーゲンの分布を確認できなかった。 





















































 従来の TOF-SIMS 分析では検出が困難な皮膚中の微量コラーゲン分析手法の検討を行う
ために、TOF-SIMS の分布分析に多変量解析を応用することで、分子イオン単独ではなく、
フラグメントイオン含めて多くのイオンから情報を得ることができ、定性精度および感度向
上に期待ができると考え検討を行った。多変量解析としては PCA と MCR の双方を用いて
検討を行った。 
 多変量解析を行うには、検討を行いたい条件（今回は二次イオンピーク数）よりも多くの
データが必要となる。本検討では、TOF-SIMS 分析により得られた 256 × 256pixel のデー
タについて、pixel 毎にマススペクトルを抽出し、計 65 536 個(256 × 256)のデータを用い
ることで、多変量解析を可能とした。手順としては、先ず解析を行いたい二次イオンをピー
クリストとして選択(m/z 23～331 の内、二次イオン強度が高い 143 個のピークを選択)し
た後、選択した全ての二次イオンについて、マッピング解析を行う。そのデータを出力する
ことで、各 pixel の位置情報を持つ 65 536 個のマススペクトルデータを作成した。 













































 (2～10) eV/atom の範囲で検討を行った結果、5 eV/atom 以下ではほぼ損傷なしに皮膚が
スパッタ可能であることが確認できた。そのため、本検討では、5 eV/atom（Ar1000+、5 e
Ｖ）でスパッタを行った。 





向上が可能であることが分かる。図 5-8 の結果より、図 5-6 では確認が困難であった、低分
子コラーゲンが角質細胞全面に浸透している傾向を、明確に確認することが出来た。図 5-6




 図 5-9 は、MCR における成分 1～3 のマススペクトルと、標準試料（テープ、皮膚、低
分子コラーゲン）の TOF-SIMS マススペクトルを比較したものである。成分 1 とテープ、











として MCR 解析した濃度マッピング結果を図 5-11 に示す。 







































































































































TOF-SIMS マッピングデータとしては、図 5-10 に示す 4 つの標準試料と評価試料の測定デ
ータを合成したマッピングデータを用い、各フラグメントイオンを input、output データと
して解析を行った。また、中間層で 4 つの特徴(n=4)を抽出する条件で解析を行った。 
 自己符号化器では、多変量解析のように各標準試料を全て分離することはできなかったが、
4 つの特徴(Hidden) の一つにおいて低分子コラーゲンが、より明瞭に分離出来る場合があ
った。結果を図 5-12 に示す。また、図 5-12 の特徴(Hidden)における、マススペクトル結
果を図 5-13 に示す。低分子コラーゲンの TOF-SIMS マススペクトル(図 5-9(b)) において
イオン強度が高い二次イオンを、図 5-12 に赤●で表示した。低分子コラーゲンで検出され
た多くの二次イオンが、自己符号化器解析ににおいても抽出されていることが確認された。
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イオンについては、G-SIMS 解析、熱分解 MS、各種試料や分析条件での TOF-SIMS 評価
などにより検証を行った。その結果、CID-MS/MS を利用して得られた、ポリスチレンの主
















 第 4 章では、第 2 章、第 3 章で検討した、定性に有効なフラグメントイオンや、Bin一次
イオンによるダメージ層の深さや物性変化の結果を応用して、微小高分子有機材料（代表材
料として 1 μmφ ポリスチレン）の分析を行った結果を示した。Bin一次イオンによるダメ
ージ層をアルゴンクラスターイオンで除去しながら、二次イオン強度を積算することで、従
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